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Abstract: 

DE 2424681 A 

Plasticised thermoplastic (co)polyamide materials contain 0.1-2 wt. %, based on total material, of 
hydrochloric or sulphuric acid, or an amine salt of these acids. The additive enables the properties of the 
plasticised (co)polyamide to be varied between finely crystalline, tough materials, when hydrochloric 
acid or one of its salts is used, and coarsely crystalline, brittle materials, when sulphuric acid or one of 
its salts is used. The latter materials can be easily comminuted. 
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La prdsente invention concerne dee matieres thermoplasti- 
ques a base de polyamides ou de copolyamides contenant des plas- 
tifiants, et ayant des caracteristiques aaeliorees. 

Lore de la. preparation des poly-amides et copolyamides con- 
tenant des plastifiants, on obtient, si l'on utilise comme plas- 
tifiants des amides de l'acide benzene-eulf onique , des matieres 
tenaces et finement cristallisees ou des matiferes grossiferement 
cristallisees et pen tenaces. II etait par consequent impossible 
de determiner k l'avance laquelle de ces matiferes on obtlendrait 
par fusion d'un polyamide ou d'un copolyamlde avec un aliylamide 
de l'acide benzenersulf onique , 

Btant donne le nombre croissant des applications, il est 
soubaitable d'obtenir un polyamide ou un copolyamide, contenant 
un plastifiant, qui soit tenace et adcaniquement stable. Dans 
d'autres cas, ou un traitement par l'interaedlaire de granules 
conduit k des articles qui ne sent pas sounds k des solicita- 
tions aecaniques excessives, ou dans les cas ou on produit une 
augmentation de resistance mecanique par une operation d-etlrage 
ulterieure, il est par contre soubaitable d'obtenir une matiere 
fragile, a gros cristaui, qui est facile a concasser et qui mena- 
ge les couteaux des broyeurs k couteaux fixes et mobiles. Toute- 
fois, dans un cas comae dans 1' autre, il est n^cessaire de ne pas 
laisser au nasard le soln de determiner quelles seront les ma- 
tieres obtenues dans un cas donne. 

L'invention vise done k amdliorer la preparation de polyaml- 
des contenant des plastifiants de maniere k obtenir les caracte- 
ristiques qu'on desire, e'est-a-dire k pouvoir determiner la 
structure, soit flnement cristallisee, soit grossierement cristal- 
lisee, du produit obtenu. 

On a observe, chose etonnante, que ce problems peut etre 
resolu si l'on ajoute aux matieres k base de polyamides ou de 
copolyamides de petites quantites d'acide chlorhydrique , d'acide 
sulfurique ou de leurs sels d 'amine. Les quantites k ajouter sent 
comprises de preference entre 0,1 et 2* de la quantite de poly- 
amide plastifie. 

L»experience a montre que 1 'addition Belon l'invention de 
chlorbydrates, donne des matieres finement cristallisees et tena- 
ces alors que 1' addition d'hydrogenoeulfatee donne une matiere 
grossierement cristallisee. On a par consequent la possibilite, 
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par un choix approprie de l'additif, d'obtenir a coup stir les 
caracteristiques, qu'on desire. 

Comme chlorhydrates appropries, on peut citer k tit re 
d 1 exemple les chlorhydrates de n-butylamine, de 2-ethyl-hexyl- 
amine, de cyclohexylamine, d 1 aniline, d'hexamethyl&nedi amine, et 
des composes analogues. 

En ce qui concerne les hydrogenosulf atee, on citera ceux 
de n-butylamine, de 2-ethyl-bexylamine, d^examethylenediamine, 
de cyclobexylamine 0 Dans cee sels 1 ou 2 moles d 1 amine peuvent 
$tre associees a 1 mole d'acide sulfurique. 

La preparation des matiferes premieres k base de polyamides 
ou de copolyamides selon 1* invention peut £tre realis^e par des 
precedes connus, par exemple par extrusion, dans des malaxeurs ou 
par deiayage du plastifiant dans le polyamide fondu dans des re- 
cipients ferm^s. II est avantageux de dissoudre ou de disperser 
tout d'abord, avant la preparation des mati&res, les additifs set 
Ion 1* invention dans le plastifiant. En ce qui concerne les plas- 
tifiants destines a la preparation des matiferes selon I'invention 
on peut utiliser ceux couramment employes avec les polyamides 
et les copolyamides, de preference ceux k base d' amides d'acides 
sulfoniques* On peut citer comme exemple s de ces composes Is n- 
butylamide de l'acide benzene- sulfoni que, amide derivee de l'aci- 
de benzene- sulfonique et de la n-butylamine, le n-hexylamide de 
l'acide benzene- sulfonique et le metbylamide de l'acide tolu&ne- 
sulfonique. En outre, on peut utiliser avant ageu semen t les esters 
de l'acide p-oxybenzolque , par exemple le p-oxybenzoate de 2- 
etbyl-hexyle. Les matifcres selon 1' invention peuvent eventuelle- 
ment contenir d'autres additifs courants, par exemple des colo- 
rants, des pigments, des lubrifiants, des stabilisants, etc.. 

EXEMPLE_1_^_- On melange 20 g d*un copoly amide, prepare k 
partir de 60# de 1* amide de l'hexamethylene-di amine et de l'acide 
adipique et de 40$ de caprolactame, avec 20 g du n-butylamide de 
l'acide benzene-sulf onique , auquel on a ajoute au prealable 0,2 g 
de chlorbydrate de n-hexylamine. On chauf fe ensuite le melange a 
180°C dans un recipient clos pendant 2 heures, en agitant energi- 
quement et en faisant passer de 1' azote. On obtient ainsi, apres 
refroidissement a la temperature ambiante, une matiere tenace, 
finement cristallisee. 

,ll 011 °P^ re comme dans 1' exemple 1, mais on rem- 
place le chlorhydrate de n-hexylamine utilise dans cet exemple 
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par 0,3 g de chlorhydrate de n-butylamine. On obtient im produit 
homogfene, tenace et finement eristallise. 

Si l'on remplace le chlornydrate de n-butylamine par 0,3g 
d'hydrogenosulfate de n-butylamine, on obtient un produit homo- 
5 gene, grossiferement eristallise et friable. 

En l'absence d'additif salon l'invention, c»est le hasard 
qui determine le type de produit forme finement on grossifcrement 
eristallise, ou intermediaire entre ces deux foraee cristallinee. 
L'obtention d'un produit donae est impossible, 

10 hjisnuf^E 3 On melange a la temperature ambiante 20 g 

du polyaaide utilise dans l^xemple 1 et 20 g de p-oxybenzoate 
de 2-etnyl-hexyle auquel on a ajoute au prdalable 0,2 g d'nydro- 
g^nosulfate de butylamine et, ensuite, on cnauffe ce melange, en 
1' absence d f oxyg&ne, a 190* C, en agitant, dans un recipient clos. 

15 On obtient ainsi, apres refroidissement un produit homogfene, fria- 
ble, en gros cristaux* 

BXBtELB 4 :- On cnauffe 70 kg d'un polyamide derive du 
laurolactame, 30 kg de n-butylamide de I'acide b ens fene- sulfonics, 
et 0,2 kg d , hydrogano0ulfate de n-butylamine a 200° C dans un au- 

20 toclAre d»ou on a chasse l'oxygene. On maintient le melange pen- 
dant 2 heures a cette temperature, en agitant dnergiqueaent , puis 
on le coule dans des monies ouverts. On obtient, apres refroidis- 
sement a la temperature ambiante, un produit grossifcrenent cris tal- 
lied, facile a concasser. 

25 Si l'on recommence cette experience avec du chlornydrate de 

n-butylamine a la place d'nydrogdno sulfate de n-butylamine, on 
obtient une aatifcre tenace, finement cristallisee. 
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- EEVENBICATIONS - 

1. - Matifcres thermoplastiques a base de polyamides ou de 
copolyamides contenant des plastifiants, caract^ris^ee par le 
fait qu'elles contiennent comme additif 0,1 k 2& rapport^s au 
poids total de matiere, d'acide chlorhydrique, d f acide sulfur ique 
ou des sele d 1 amines de ces acides. 

2. - Proce'de de preparation de matieres therm opla at iques a 
base de polyamides ou de copolyamides finement crietallis^es et 
contenant des plastifiants, caracte'rise* par le fait qu'on ajoute 
a ces matieres 0,1 h 2f> de leurs poids d'acide chlorhydrique ou 
d'un sel de l'acide chlorhydrique et d'une amine. 

3. - Proce'de' de preparation de matieres the rmoplast iques a 
base de polyamides ou de copolyamides grossierement cristallis£es 
et contenant des plastifiants, caracte'riee' par le fait qu'on 
ajoute a ces matieres 0,1 a 2% de leurs poids d'acide sulfurique 
ou d'un sel de l'acide sulfurique et d'une amine. 



